DOI:10.3969/j.issn/1671-6841.2012.01.000 


电子 辐 照 金红石 Ti0; 晶 体 的 正 电 子 削 没 技术 研究 
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摘要 : 本 工作 以 电子 辐 照 金红石 相 TiO2 晶体 为 研究 对 象 ， 以 正 电子 淹没 多 普 勒 展 宽 能 谱 和 
符合 多 普 勒 展 宽 谱 为 主要 的 研究 手段 ， 对 不 同 辐 照 参数 时 的 空位 型 缺陷 类 型 和 浓度 进行 表 
征 。 多 普 勒 展 宽 能 谱 测 试 结果 表明 ，S 参数 随 辐 照 剂量 的 增加 先 变 大 后 变 小 。S-W 曲线 和 符 
合 多 普 勒 的 实验 结果 验证 了 Tis+-Vo 复合 空位 的 存在 。 
关键 词 ， 正 电子 淹没 ， 符 合 多 普 勒 (CDB)，Ti3*-Vo 复合 型 空位 
中 图 分 类 号 : TB383; 0644 文献 标志 码 : A 
0 前 言 

稀 磁 半导体 (dilute magnetic semiconductor, DMS) 同时 利用 了 电子 的 电荷 和 自 旋 两 种 


自由 度 ， 在 自 旋 电 子 学 器 件 方面 有 很 好 的 应 用 前 景 上 9。 通 过 控制 合适 的 挨 杂 和 制备 条 件 ， 


TiO2, ZnO, SnO2, CwO, mO; 等 一 系列 氧化 物 返 杂 过 渡 金 属 离子 或 稀土 金 
现 的 铁 磁 特 性 在 文献 上 均 相 继 有 报道 ， 其 中 尤其 以 TiO 和 ZnO 掺 杂 的 报道 最 多 
属性 及 其 起 源 的 研究 和 和 狂 
挫 杂 浓度 在 渗 滤 临界 状态 以 下 时 的 磁性 ， 载 流 子 作 为 媒介 的 RKKY 理论 、 
p-d 交换 模型 以 及 能 带 摊 杂 引起 的 自 旋 臂 裂 天 


对 于 室温 铁 磁 性 的 内 豪 


— FE AIA MES 31, AA 


的 掺 杂 状 态 为 取代 位 ,确定 Co BAR ZnO 半导体 


ET 


~ 


[6-9 


空位 型 缺陷 引起 室温 铁 磁性 的 研究 中 ， 


究 的 深入 ， 尤 其 我 


属 离 子 后 所 呈 


19.61, (Bf 


E 论 在 解释 稀 磁 半导体 材料 的 铁 磁性 
国 科学 家 利用 通道 
术 (EMCD: electron magnetic chiral dichroism), mE T HERTE ZnO 稀 磁 半 导 


议 却 持 续 升 温 ,传统 的 铁人 磁性 理论 不 能 解释 
空 穴 作为 媒介 的 
方面 都 存在 
增强 微分 析 和 电子 磁 圆 二 色 技 
体 基 体 中 


内 豪 铁 磁性 向 ,尽管 仍然 存在 Co 离子 团 复 以 及 Co 离子 注入 后 富 Co 层 的 形成 对 铁 磁性 
的 贡献 的 影响 号， 越 来 越 多 的 研究 人 员 逐 渐 接 受 了 空位 型 缺陷 在 铁 磁 性 起 源 中 的 关键 作用 


的 品格 扭曲 ， 导 致 氧 空位 周围 的 电子 重新 分 配 ， 
的 探测 还 没有 很 好 
正 电子 潭 没 技 术 是 无 损 探 测 半导体 材料 中 中 性 或 负电 性 空位 型 缺陷 的 重要 方法 59。 正 
中 性 或 负电 性 的 空位 所 捕获 , 然后 与 


对 Ti31-Vo 复 合 型 空位 


ay 


推 获得 ， 即 多 普 勒 展 


过 


电子 入 射 到 材料 中 迅速 慢 化 ,并 被 材料 
淹没 产生 光子 。 根 据 能 量 和 动量 守恒 ， 发 生字 


w Ae ba 


氧 空位 被 认为 起 关键 作用 。 


的 方法 。 


LA AERE, m Fe BAR ZnO 半导体 不 


氧 空位 的 存在 使 TiO， 
合 空位 591。 然 而 实验 上 


从 而 形成 TR'-Vo 
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周围 的 电子 


Sb E 


Ab he 
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00421。 符 合 多 普 勒 技术 (CDB》 则 通 
断 ， 排 除 偶然 符合 、 降 低 本 底 峰 谷 比 高 达 10') 在 提取 内 壳 层 电子 的 动量 信息 方面 更 具 优 


没 的 电子 动量 可 以 通过 测量 Y 光子 的 能 量 反 
过 时 间 和 能 量 的 相关 性 判 


用 里 


势 ， 因 而 可 以 用 于 判断 缺陷 《空位 ) ARN cee AOI, 
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本 工作 以 金红石 TIO 为 研究 对 象 ， 通 过 慢 正 电子 束 流 技术 对 不 同 剂 量 的 电子 辐 照 样品 


进行 表征 ， 进 而 分 析 其 缺陷 结构 信息 。 验 证 了 电子 辐 照 后 晶体 中 Ti -Vo 复合 空位 的 存在 。 


1 实验 


实验 中 采用 唱 相 <110>， 尺 寸 10X10X0.3mm， 单 面 抛光 的 
学 院 上 海光 机 所 晶体 中 心 生 产 ), 。 电 子 辐 照 实验 是 在 四 川 大 学 


金红石 相 TiO: mik CHER 
原子 核 科 学 技术 研究 所 完成 


的 , 辐 照 剂量 分 别 是 5 kGy. 10 kGy、50 kGy 和 200 kGy, 电子 能 
多 普 勒 展 宽 和 符合 多 普 勒 测试 是 在 北京 慢 正 电子 束 流 研究 


量 为 1.75 MeV, 流 强 23 pA. 
平台 上 完成 的 ， 该 装置 采用 


“Na 放射 源 作为 正 电子 源 ， 经 慢 化 和 能 量 调节 (0-20 keV) 后 产生 单 色 的 正 电 子 束 流 并 入 射 


到 样品 中 。 


多 普 勒 展 宽 谱 通 过 高 纯 错 探 测 嚣 探测 正 电子 淹没 产生 的 y 光子 , 正 电子 入 射 到 样品 外 


由 0. 18-10. 18 keV 连续 变化 , 每 个 谱 收 集 50 万 计数 , 使 用 S$S 和 


bE 
矿 两 个 参数 来 表征 淹没 性 质 。 


5 参数 定义 为 能 量 范围 在 510. 24-511. 76 keV 内 的 计数 与 总 的 峰值 (504. 2-517. 8 keV) 计 


数 之 间 的 比率 ， 太 参数 定义 为 能 量 范围 在 513. 6-517.8 keV 和 5 
总 的 峰值 (504. 2-517. 8 keV) 计数 之 间 的 比率 。 


04. 2-508. 4 key 内 的 计数 与 


CDB 测试 时 , 沽 没 产 生 的 Y 光 子 对 的 能 量 分 别 被 成 180” 角 的 两 个 高 纯 钳 探头 同时 记录 。 
两 个 y 光子 的 能 量 分 别 为 已 和 E2， 能 量 差 为 PL MEE E=Ei+E2=2mec?， 其 中 Py IER 


电子 对 沿 淹没 y 光子 方向 的 动量 分 量 ,，c 是 光速 ，me 是 电子 的 静止 质量 。 选 择 


2mec2-2.4keV<Ei< 2mec?+2.4keV 范围 内 进行 符合 ， 每 个 谱 收 集 800 万 计数 31。 


2 结果 与 讨论 
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图 1 Ss 参数 随 入 射 正 电子 能 量 的 变化 


由 线 


Fig 1. S parameters as a function of incident positron energy 


的 增加 逐渐 减 小 ， 符 合 氧化 物 的 特征 。 辐 照 剂 量 由 0 增加 到 10 


图 1 给 出 了 样品 的 $5 参数 随 正 电 子 入 射 能 量变 化 趋势 ,样品 的 S 参数 随 正 电子 入 射 深度 


kGy， 在 辐 照 区 域 S 参数 逐 


渐 增 大 ， 随 着 辐 照 剂量 增加 至 200 kGy 时 ，S 参数 呈现 出 逐渐 减 小 的 过 程 。 电 子 辐 照 后 ，S 


参数 的 变化 证 明 辐 照 使 Ti0; 晶体 中 的 缺陷 浓度 发 生 改变 。 随 着 辐 
体 中 产生 更 多 的 空位 ， 有 更 多 的 1 


氏 动量 电子 与 


加 到 一 定 程度 以 后 , KAE 


会 有 空位 团 的 出 现 和 空 


E 位 恢复 ， 空 位 减少 降 


剂量 增加 到 50 kGy 和 200 kGy 时 ，S 参数 有 一 个 减 小 的 过 程 。 
S-W 曲线 中 斜率 的 变化 来 判定 


\ 


率 对 应 于 不 同 的 空位 类 型 ， 


AN 


TERT? 


BHR AH TA TiO: 晶体 一 


i, A 
个 退火 


下 照 剂 量 的 增加 ， 
此 S BHO. “a 
的 过 程 [ 


m 
ml 


Æ TiO 


照 剂 


4。 在 退火 的 过 程 


FE 
is 
Ek 


HE 
HI 
T 


低 正 电子 与 低 动量 


E TAE 
由 于 在 S-W HAZE HP AS Tal R 
正 电 子 捕获 缺陷 方式 的 改变 


没 几 率 , 因此 当 


= 


7.15.16], A] 2 所 示 。 未 辐 照 样品 的 S-W 曲线 从 表面 到 背 底 是 线性 变化 的 ， 而 经 过 电子 辐 照 
后 的 样品 的 S-W 曲线 斜率 有 明显 的 变化 ， 证 明 电子 辐 照 导致 正 电 子 在 TiO: 晶体 中 漂 没 机制 
改变 。 即 经 电子 辐 照 后 ，TiO, 晶体 中 有 新 空位 产生 ， 并 且 随 着 辐 照 剂量 的 增加 ， 空 位 浓度 
也 会 增加 ， 大 剂量 电子 辐 照 使 TIO 晶体 有 退火 过 程 ， 在 退火 过 程 中 会 有 空位 团 出 现 和 空位 
恢复 04。 
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图 2 样品 的 S-W 参数 图 (a.5kGy b.10kGy c.50kGy d.200kGy) 
Fig 2. S-W plot of all samples (a. 5 kGy b.10kGy c.50kGy d. 200 kGy) 


TiO: 薄膜 中 主要 的 空位 型 缺陷 有 氧 空 位 (Voh TM (Vn) 和 Tia+-Vo 
了 得 到 更 多 淹没 位 置 附近 的 元 素 信 息 ， 分 别 在 正 电子 入 射 能 量 为 4 keV 和 7 keV i 


r-(“ 
p 


JA, HARAR 


(其 中 兄 为 入 射 深度 (单位 nm), 
keV))。 可 以 得 到 正 电子 入 射 能 量 
分 别 对 未 辐 照 的 样品 做 商 谱 ， 


209.3 nm. 


Je 


合 空位 。 


为 
行 CDB 


p 为 材料 密度 (单位 g/cm )，5 为 入 射 正 电子 能 量 (单位 


其 结 


Edel 


aN 4 keV 和 7 keV 时 淹没 位 置 习 
图 3 所 示 。 样 品 对 未 辐 照 TiO 商 谱 沿 着 


果 如 


F 均 深度 分 


别 为 88.5 nm 和 


[三 
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峰 位 。 正 电子 与 低 动 量 的 化 合 价 日 
普 勒 展 宽 谱 结 果 ; IEH 
moc 之 间 的 峰 位 是 由 于 正 电子 和 Vni 周 
Ti 3d 电子 的 淹没 动量 在 (10~18)x103 moc 范 
有 弱 的 负电 性 Ti31-Vo 复合 型 空位 59， 


(10~ 


E, 


辐 照 导致 Ti3+-Vo KIH 


分 为 明显 的 三 个 部 分 ， 


并 且 在 (3~10)x10-3 moc 和 (10~18)x10-3 moc 范围 内 有 两 个 显著 的 
电子 的 淹没 动量 在 (0~3)x10-3 moc 范围 内 ， 可 以 参考 图 1 多 

EE 子 和 和 氧 的 2p 电子 的 淹没 动量 在 (3~10)x103 moc 范围 内 ，(3~10)x103 
围 的 氧 的 2p 电子 淹没 产生 的 ,证 明王 空位 的 出 现 中 ; 

围 内 ， Vo 周 围 有 多 余 的 下 的 3d 电子 ， 会 形成 
并 且 考 虑 到 材料 中 没有 其 它 的 类 似 元 素 ， 判 定 是 
E 电 子 和 Vo 周围 的 下 的 3d 电子 淹没 引起 的 , 证 明 电 子 


H 


18)x103moc 之 间 的 峰 位 是 由 于 ] 


f 


多 于 5 kGy 辐 照样 品 ， 说 明 辐 照 剂量 的 增加 TIO: MERRER, W 
9 存在 04。 


时 现 00。 此 外 ， 从 商 谱 中 清楚 地 看 到 ，10 kGy 和 200 kGy 辐 照 样品 峰 位 
E 了 退火 效应 


| -二 -Uniradiated 一 Unirradiated 


Ratio to Unirradiated TiO, 


Ratio to Unirradiated TiO, 


图 3 电子 辐 照 样品 对 未 辐 照 样品 的 商 谱 (a: 4 keV; b: 7 keV) 


Fig 3. Ratio curves of CDB results for irradiated samples to that of the un-irradiated sample 


3 结论 
本 工作 对 电子 辐 照 的 Tio, 进行 了 一 系列 能 量 的 多 普 勒 展 宽 谱 和 符合 多 普 勒 测试 。S 参 
数 表 明 电 子 辐 照 使 Ti0s 晶体 中 产生 空位 ,结合 CDB 商 谱 ， 随 着 辐 照 剂量 的 增加 ， 空 位 浓度 


增 大 ， 继 续 增加 辐 
的 过 程 ; S-W 参数 图 
HH E THEE TiO 晶体 中 产生 了 Voa 和 由 于 下 的 3d EF H 


位 。 


照 剂 量 ， 相 当 于 对 TiO. 晶体 进行 退火 处 理 
显示 电子 辐 照 以 后 的 样品 有 一 种 新 的 


E， 会 有 空位 团 形成 和 空位 恢复 
没 机 制 产生 ; 符合 多 普 勒 商 谱 证 
绕 Vo 而 形成 的 Tis'*-Vo 复合 型 空 
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Vacancy identification of electron irradiated rutile TiO2 crystal 


studied by positron annihilation spectroscopy 


ZHANG Peng’, QIN Xiu-bo’, YU Run-sheng?’, LI Yu-xiao’, 
CAO Xin-zhong*, WANG Bao-yi* 

(1.School of Physical and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001; 2.Key 
Laboratory of nuclear Analysis Techniques, Institute of High Energy Physics, Chinese Academy of 
Sciences, Beijing 100049,China) 

Abstract: A series of electron irradiated rutile TiO2 crystals were prepared and extensively 
studied by variable energy positron annihilation Doppler broadening spectroscopy (DBS) and 
Coincidence Doppler broadening (CDB) measurements for identification of the vacancies. The 
results of DBS indicated the presence of new vacancies in the rutile TiO; crystal films that 
irradiated by electron beam. and the results of CDB implied that these vacancies must be Ti 
vacancy and Ti**-Vo complex. 


Key words: positron annihilation, Coincidence Doppler Broadening, Ti**-Vo complex 


